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5 VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYAMIDEN 

AUS AMINONITRILSN 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus 
io Aminonitrilen und waBrigen Medien bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Venvendung von waBrigen Monomer- und 
Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend der Extraktion 
des Polymerisats mit Wasser anfallen. 

15 

Die bei der Herstellung von Polyamiden durch Polymerisation von beispielsweise a- 
Caprolactam enstehenden Polymere enthalten niedermolekulare Anteile, die aus 
Caprolactam und Oligomeren davon bestehen. In der Praxis werden diese 
niedermolekularen Anteile durch Extraktion mit heiBem Wasser entfemt. Aus diesen 
20 Extraktionswassern (waBrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten) kann man den 
Caprolactam-Anteil zuriickgewinnen, reinigen und gegebenenfalls wieder in die 
Polymerisation einfiihren. Es ist auch moglich, durch Zusatz von spaltenden 
Reagenzien die in den Extraktwassern enthaltenen Oligomere zu Caprolactam 
umzusetzen, dieses gleichfalls zu isolieren, zu reinigen und wieder zu verwenden. 

25 

In der DE-A-25 01 348 ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus a- 
Caprolactam beschrieben, wobei man nach der Polymerisation mit einem Losungsmittel 
extrahiert. Der Monomere und Oligomere enthaltende Extrakt wird unter AusschluB 
von Luftsauerstoff aufkonzentriert, wobei die extraktberiihrenden Oberflachen in 
30 Werkstoffen ausgefiihrt sind, die sich unter den Bedingungen der Aufkonzentrierung 
inert verhalten. Das erhaltene Konzentrat wird ohne weitere Reinigung oder 
Auftrennung allein oder gemeinsam mit anderen polyamidbildenden Ausgangsstoffen 
polymerisiert. 
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In der US 3,459,640 ist ein Verfahren zur Ruckgewinnung von gereinigtem 
Caprolactam aus Polycaproamid-Extraktionslosungen beschrieben. Dabei wird das 
rohe Caprolactam durch einen Warmetauscher und anschlieBend in eine 
Trennvorrichtung gefuhrt, in der gereinigtes Caprolactam unter veimindertem Dnick 
5 abdestilliert wird. Das Caprolactam kann in die Umsetzung zuruckgefuhrt werden. 

In der US 5,077,381 ist ein Verfahren zur HersteUung von Polyamiden aus 
Amidmonomeren beschrieben, wobei nicht umgesetzte Amidmonomere und 
-oligomere extrahiert werden, im Extrakt durch Warmebehandlung bei 220 bis 290°C 
10 der relative Anteil an Oligomeren vermindert wird und der extrahierte Teil des 
Reaktionsgemisches in die Umsetzung zuruckgefuhrt wird. 

In der EP-A-0 608 454 werden Polyamid-6-Abfalle oder oUgomerenhaltige Polyamid- 
6-Abfalle oder oligomere Lactamruckstande durch Hydrolyse in einem Druckreaktor 
is unter Beifugung von Wasser depolymerisiert und wieder aufbereitet. 

Samtliche der genannten Verfahren haben den Nachteil, das eine z. T. mehrstufige 
Aufarbeitung des Extraktwassers folgen muB, bevor der gesamte Extrakt oder 
Extraktbestandteile, insbesondere Caprolactam, zur erneuten Polymerisation eingesetzt 

20 werden konnen. Die Verfahren, die eine Abtrennung, Aufarbeitung und Recyclierung 
von Caprolactam vorschlagen, weisen zudem den Nachteil auf, dafi die in den 
Extraktwassern enthaltenen Oligomere nicht aufgearbeitet werden, sondern entsorgt 
werden mussen. Des weiteren wird in den genannten Verfahren zur Wiederverwertung 
von Extraktwasser der Einsatz einer Verfahrensstufe zur hydrolytischen Polymerisation 

25 des Extraktwasserkonzentrats oder einer Mischung aus ExtraktwasserbestandteUen und 
Caprolactam vorausgesetzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die BereitsteUung eines Verfahrens zur 
Recyclierung von Extraktwasser, d. h. waBrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten, 
30 die bei der HersteUung von Polyamiden wahrend der Extraktion des Polymerisats mit 
Wasser anfallen, bei dem die waBrigen Extraktlosungen moglichst direkt ohne 
vorherige Aufarbeitung, Aufkonzentrierung oder Abtrennungsschritte bei der 
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Polymerisation eingesetzt werden konnen. Das Verfahren soli zudem die Nachteile der 
bekannten Verfahren vermeiden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost durch Verwendung von wafirigen 
5 Monomer- und Oligomer-Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend 
der Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, zur Herstellung von Polyamiden 
durch direkte Umsetzung mit Aminonitrilen. 

Die Erfindung betrifit auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden durch 
10 Umsetzung mindestestens eines Aminonitrils mit wafirigen Monomer- und Oligomer- 
Extrakten, die bei der Herstellung von Polyamiden wahrend der Extraktion des 
Polymerisats mit Wasser anfallen. 

Dabei werden die wafirigen Monomer- und Oligomer-Extrakte ohne weitere 
is Aufarbeitungsschritte in die Polymerisation zuruckgefiihrt. Damit ist keine 
Aufkonzentrierung, Auftrennung oder Reinigung notwendig. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Wiederverwertung der wafirigen Extrakte kann 
diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. 

20 

Bevorzugt wird ein Reaktionsgemisch bestehend aus wafirigen Monomer- und 
Oligomer-Extrakten, Aminonitril und Wasser in einem mehrphasigen Her- 
stellungsprozefi zu Polyamid umgesetzt. Die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches hangt vom Extraktgehalt des wafirigen Extraktes ab. Erfindungsgemafi 
25 betragt der Wassergehalt der Reaktionsmischung 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 
60 Gew.-%. 

Erfindungsgemafi bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung eines Poly- 
amids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden 
30 Stufen umfafit: 

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit einem wafirigen Medium bei 
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einer Temperatur von 90 bis 400°C und einem Druck von 0,1 bis 35 x 10 6 
Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Termperatur von 150 
5 bis 400°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe 1, wobei 

die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, daB eine erste Gasphase 
und eine erste flussige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus 
erster fester und erster flussiger Phase erhalten werden, und die erste 
Gasphase von der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder dem 
io Gemisch aus erster flussiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und 

(3) Versetzen der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder des Ge- 
mischs aus erster flussiger und erster fester Phase mit einer gasfbrmigen oder 
flussigen Phase, die ein waBriges Medium enthalt, bei einer Temperatur von 

" 90 bis 370°C und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10 6 Pa, wobei ein 

Produktgemisch erhalten wird, wobei in Stufe 1 und/oder 3 als waBriges 
Medium waflrige Monomer- und Oligomer-Extrakte, die bei der Herstellung 
von Polyamiden bei der Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, 
und sonst Wasser eingesetzt werden. 

20 

Dabei kann das Verfahren zusatzlich oder an Steile der Stufe 3 die folgende Stufe 
umfassen: 

(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 350°C 
25 und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der Stufe 3, wobei die 
Temperatur und der Druck so gewahlt werden, daB eine zweite, Wasser und 
Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite flussige oder zweite feste Phase 
oder ein Gemisch aus zweiter flussiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils 
das Polyamid enthalt, erhalten werden. 

30 

Somit konnen die waBrigen Monomer- und Oligomer-Extrakte in Stufe 1, Stufe 3 oder 
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in beide Stufen des Verfahrens zuruckgefuhrt werden. Wird nicht mit dem waBrigen 
Extrakt gearbeitet, so kann stattdessen Wasser zugesetzt werden. 

Als Aminonitril konnen im Gemisch prinzipiell alle Aminonitrile, d.h. Verbindungen, die 
5 sowohl mindestens eine Amino- als auch mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, 
eingesetzt werden. Unter diesen sind <D-Aminonitrile bevorzugt, wobei unter letzteren 
insbesondere co-Aminoalkylnitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C- 
Atomen im Alkylenrest, oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen eingesetzt 
werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die zwischen der aromatischen Einheit 
10 und der Amino- und Nitrilgruppe eine Alkylengruppe mit mindestens einem C-Atom 
aufweisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die 
die Amino- und Nitrilgruppe in 1,4-Stellung zueinander aufweisen. 
Als co -Aminoalkylnitril setzt man weiter bevorzugt lineare co -Aminoalkylnitrile ein, 

wobei der Alkylenrest (-CH2-) vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, weiter bevorzugt von 
15 4 bis 9 C-Atome enthalt, wie 6-Amino- 1 -cyanopentan (6-Aminocapronitril), 7-Amino- 
1-cyanohexan, 8- Amino- 1 -cyanoheptan, 9- Amino- 1 -cyanooctan, 1 0- Amino- 1- 
cyanononan, besonders bevorzugt 6-Aminocapronitril. 

6-Aminocapronitril erhalt man ublicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach 
20 bekannten Verfahren, beispielsweise beschrieben in DE-A 836,938, DE-A 848,654 oder 
US 5 151 543. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische mehrer Aminonitrile oder Gemische eines 
Aminonitrils mit weiteren Comonomeren, wie Caprolactam oder das untenstehend 
25 naher deiSnierte Gemisch eingesetzt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform, insbesondere wenn man Copolyamide oder 
verzweigte oder kettenverlangerte Polyamide herstellen mochte, setzt man anstelle von 
reinem 6-Aminocapronitril folgendes Gemisch ein: 

30 

50 bis 99,99, bevorzugt 80 bis 90 Gew.-% 6-Aminocapronitril, 

0,01 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30 Gew-% mindestens einer Dicarbonsaure, ausge- 
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wahlt aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen C4-Cio-a, u-Dicarbonsauren, aroma- 
tischen Cg-Cn-Dicarbonsauren und Cs-Cs-Cycloalkandicarbonsauren, 
0 bis 50 bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% eines -Diamins mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew-% eines a, Q)-C 2 -Ci 2 -Dinitrils sowie 
5 0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines a, (D-C 5 . C ,2-Aminosaure oder des ent- 
sprechenden Lactams, 

0 bis 10 Gew.-% mindestens einer anorganischen Saure oder deren Salz, 
wobei die Summe der einzelnen Gewichtsprozentangaben 100 % betragt. 

10 Als Dicarbonsauren kann man aliphatische C4-Ci<r<*> co-Dicarbonsauren, wie 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebazinsaure, bevorzugt Adipinsaure und Sebazinsaure, besonders bevorzugt 
Adipinsaure, und aromatische C 8 -Ci 2 -Dicarbonsauren wie Terephthalsaure sowie Cs- 
Cg-Cycloalkandicarbonsauren wie Cyclohexandicarbonsaure einsetzea 

15 

Als a, CD-Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, 
Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, Heptamethylendiamin, Octamethylen- 
diamin, Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, bevorzugt Hexamethylen- 
diamin, einsetzen. 

20 

Des weiteren ist es auch moglich, Salze aus den genannten Dicarbonsauren und 
Diaminen einzusetzen, insbesondere das Salz aus Adipinsaure und Hexamethylen- 
diamin, sogenanntes AH-Salz. 

25 Als a, to-C 2 -Ci2-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie 1,4-Dicyan- 
butan (Adipodinitril), 1,5-Dicyanpentan, 1,6-Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, 1,8- 
Dicyanoctan, 1,9-Dicyannonan, 1,10-Dicyandecan, besonders bevorzugt Adipodinitril, 
ein. 

30 Gewunschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von 
verzweigten Alkylen- oder Arylen- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 



9938907A1_L> 



WO 99/38907 PCT/EP99/00653 

7 

Als a, co -C5-Ci2-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7- 
Aminoheptansaure, 8-Aminooctansaure, 9-Aminononansaure, 10-Aminodecansaure, 
11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecansaure, bevorzugt 6-Aminohexansaure, 
einsetzen. 

5 

Die Umsetzung in der ersten Stufe kann ohne Katalysator oder in Anwesenheit eines 
Metalloxid-Katalysators durchgefiihrt werden. Nachstehend sind die 
Umsetzungsbedingungen ohne Katalysator und mit Katalysator (in Klammern) 
angegeben. 

10 

ErfindungsgemaB wird in einer ersten Stufe (Stufe 1) ein Aminonitril mit Wasser, bei 
einer Temperatur von ungefahr 100 (90) bis ungefahr 400 (400)°C, vorzugsweise 
ungefahr 200 (180) bis ungefahr 350 (3 10)°C und insbesondere bei ungefahr 240 (220) 
bis ungefahr 290 (270)°C erhitzt, wobei ein Druck von ungefahr 0,1 bis ungefahr 35 

15(15) x 10 6 Pa, vorzugsweise ungefahr 1 (1) bis ungefahr 15 (10) x 10 6 Pa und 
insbesondere ungefahr 4 (4) bis ungefahr 1 1 (9) x 10 6 Pa eingesteilt wird. Dabei konnen 
in dieser Stufe Druck und Temperatur so aufeinander abgestimmt werden, daB eine 
flussige oder eine feste Phase und ein Gemisch aus fliissiger oder fester Phase und eine 
gasfbrmige Phase erhalten werden. Vorzugsweise soil das Reaktionsgemisch einphasig 

20 flussig vorliegen. 

ErfindungsgemaB setzt man Wasser oder Extrakt in einem Molverhaltnis von Amino- 
alkylnitril zu Wasser im Bereich von 1:1 bis 1:30 (1:10), besonders bevorzugt von 1:2 
bis 1:10 (1:8), ganz besonders bevorzugt von 1:2 bis 1:8 (1:6), ein, wobei der Einsatz 
25 von Wasser oder Extrakt im UberschuB, bezogen auf das eingesetzte Aminoalkylnitril, 
bevorzugt ist 

Bei dieser Ausfiihrungsform entspricht die flussige oder feste Phase oder das Gemisch 
aus fliissiger und fester Phase dem Umsetzungsgemisch, wahrend die gasfbrmige Phase 
30 abgetrennt wird. Dabei kann im Rahmen dieser Stufe die gasfbrmige Phase sofort von 
der flussigen oder festen Phase oder dem Gemisch aus fester oder fliissiger Phase 
abgetrennt werden, oder das sich innerhalb dieser Stufe bildende Reaktionsgemisch 
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kann zweiphasig flussig-gasformig, fest-gasfdrmig oder flussig/fest-gasfbrmig 
vorliegen. Selbstverstandlich konnen Druck und Temperatur auch so aufeinander 
abgestimmt werden, dafl das Reaktionsgemisch einphasig-fest oder -flussig vorliegt. 

5 Die Abtrennung der Gasphase kann durch den Einsatz von geriihrten oder nicht- 
geruhrten Abscheidekesseln oder Kesselkaskaden sowie durch den Einsatz von Ver- 
dampferapparaten erfolgen, z.B. durch Umlaufverdampfer oder 
Dunnschichtverdampfer, wie durch Filmextruder oder durch Ringscheibenreaktoren, 
die eine vergroBerte Phasengrenzflache garantieren. Gegebenenfalls ist ein Umpumpen 

o der Reaktionsmischung bzw. der Einsatz eines Schlaufenreaktors notwendig, urn die 
Phasengrenzflache zu vergrc-Bern. Des weiteren kann die Abtrennung der Gasphase 
durch die Zugabe von Wasserdampf oder Inertgas in die flussige Phase gefordert 
werden. 



is Bevorzugt wird bei einer vorgewahlten Temperatur der Druck so eingestellt, dafl er 
kleiner ist ais der Gleichgewichtsdampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der 
Gleichgewichtsdampfdruck der ubrigen Komponenten im Reaktionsgemisch bei der 
vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von 
Ammoniak begiinstigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgruppen beschleunigt 

20 werden. 



In Stufe 1 konnen Ruhrkessel, Stromungsrohre oder Kesselkaskaden eingesetzt 
werden. Bei einer zweiphasigen Fahrweise wird der Einsatz von Kesseln oder einer 
Reaktionskolonne bevorzugt, wahrend bei einer einphasig-fliissigen Fahrweise als 
bevorzugte Ausfuhrungsform ein Stromungsrohr, versehen mit Fullkorpem, 
einzusetzen ist. Der Einsatz eines Rohrbundelreaktors, wahlweise mit Fullkorpem 
ausgenistet, in der ersten Verfahrensstufe ist ebenfalls moglich und insbesondere bei 
einer zweiphasigen Fahrweise vorteilhaft, urn den Warmeaustausch zu verbessern und 
die axiale Ruckvermischung der Reaktanden weiter zu verringem. 

Als Fullkorper konnen z.B. Raschig-Ringe oder Sulzer-Mischelemente verwendet 
werden, um eine schmale Verweilzeitverteilung zu gewahrleisten und urn die Ruckver- 
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mischung zu begrenzen. 



In einer weiteren Ausfiihrungsform wird der Reaktor der ersten Stufe von oben nach 
unten durchstromt, wobei dieser wiederum bevorzugt mit Fullkorpern versehen ist, die 
5 eine axiale Ruckvermischung der Reaktanden einschranken. Hierdurch erreicht das im 
Reaktor freiwerdende Ammoniak-Gas, welches vorwiegend direkt nach dem Eintritt in 
den Reaktor entsteht, auf kurzestem Weg die Gasphase am Kopf des Reaktors. Die 
Stoning des Stromungsprofils im weiteren Verlauf des Reaktors durch aufsteigende 
Gasblasen bzw. Konvektion ist deshalb gering. 

10 

Bzgi. der Verweilzeit des Reaktionsgemischs in der ersten Stufe bestehen keinerlei 
Beschrankungen; sie wird jedoch im allgemeinen im Bereich von ungefahr 10 Minuten 
bis ungefahr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen ungefahr 30 Minuten und ungefahr 6 
Stunden gewahlt. 

15 

Obwohl auch bzgl. des Umsatzes an Nitrilgruppen in Stufe 1 keinerlei Beschrankungen 
existieren, betragt insbesondere aus wirtschaftlichen Griinden der Umsatz an Nitril- 
gruppen in Stufe 1 im allgemeinen nicht weniger als ungefahr 70 mol-%, vorzugsweise 
mindestens ungefahr 95 mol-% und insbesondere ungefahr 97 bis ungefahr 99 mol-%, 
20 jeweils bezogen auf die Molzahl an eingesetztem Aminonitril. 

Den Umsatz an Nitrilgruppen ermittelt man ublicherweise mittels IR-Spektroskopie 
(CN-Valenz-Schwingung bei 2247 Wellenzahlen), NMR oder HPLC, bevorzugt durch 
IR-Spektroskopie. 

25 

In einer weiteren bevozugten Ausfiihrungsform wird das Aminonitril/Wasser-Gemisch 
kontinuierlich mit Hilfe eines Warmetauschers erhitzt, und das so erhitzte Gemisch in 
ein auf die gleiche Temperatur temperiertes Reaktionsgefafl, vorzugsweise ein Rohr, 
das ggf Einbauten wie Sulzer-Mischelemente enthalten kann, um Ruckvermischungen 
30 zu vermeiden, eingefiihrt. Selbstverstandlich konnen das Aminonitril und das Wasser 
auch getrennt voneinander aufgeheizt werden. 
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in Gegenwart von sauerstoffiialtigen Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphor- 
saure, phosphoriger Saure und hypophosphoriger Saure sowie deren Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallsalzen und Ammoniumsalzen wie NaaPCK NaHaPO^ Na2HP0 4 , 
NaffcPOs, Na2HP0 3 , NaH2P0 2 , K3PO4, KH2PO4, K2HPO4, KH2PO3, K2HPO3, 
5KH2PO2 durchzufiihren, wobei man das Molverhaltnis von co -Aminonitril zu 
Phosphorverbindungen im Bereich von 0,01:1 bis 1:1, bevorzugt von 0,01:1 bis 0,1:1 
wahlt. 



Des weiteren ist es vorteilhaft, auch bekannte Metalloxide, wie Titandioxide, 

10 Zirkonoxid, Aluminiumoxid, Lanthanoxid, Magnesiuoxid, etc, bevorzugt einen 
Bronsted-Saurekatalysator, ausgewahlt aus einem Beta- Zeolith-, Schichtsilikat- oder 
einem Titandioxid-Katalysator zur heterogenen Katalyse in den einzelnen Verfah- 
rensstufen einzusetzen, urn den Umsatz, insbesondere der Nitrilgruppen zu fbrdern. 
Bevorzugt werden Titandioxide, insbesondere Titandioxide aus 70 bis 100 Gew.-% 

15 Anatas und 0 bis 30 Gew-% Rutil, in dem bis zu 40 Gew-% des Titandioxids durch 
Wolframoxid ersetzt sein konnen, eingesetzt. Fur reine Ausgangsprodukte 
(Aminonitril) wird vorzugsweise ein Titandioxid mit hohem Gehalt an Anatas-Struktur 
eingesetzt. Bevorzugte Titanoxide bestehen zu 70 bis 100 Gew-% aus Anatas und zu 0 
bis 30 Gew -% aus Rutil. Der Katalysator weist vorzugsweise ein Porenvolumen von 

20 0,1 bis 5 ml/g, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5 ml/g auf. Der mitdere Porendurch- 
messer betragt vorzugsweise 0,005 bis 0,1 pm, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,06 pm. 
Wird mit hochviskosen Produkten gearbeitet, sollte er mittlere Porendurchmesser groB 
gewahlt werden. Die Schneidharte ist vorzugsweise grofier 20 N, besonders bevorzugt 
> 25 N. Die BET-Oberflache betragt vorzugsweise mehr als 40 m 2 /g, besonders 

25 bevorzugt mehr als 100 m 2 /g. Bei einer kleiner gewahlten BET-Oberflache soUte das 
Schuttvolumen entsprechend hoher gewahlt werden, um eine ausreichende 
Katalysatoraktivitat zu gewahrleisten. Besonders bevorzugte Katalysatoren weisen 
folgende Eigenschaften auf: 100 % Anatas; 0,3 ml/g Porenvolumen; 0,02 |im mittlerer 
Porendurchmesser; 32 N Schneidharte; 116 m 2 /g BET-Oberflache oder 84 Gew.-% 

30 Anatas; 16 Gew.-% Rutil; 0,3 ml/g Porenvolumen; 0,03 um mitderer 
Porendurchmesser; 26 N Schneidharte; 46 m 2 /g BET-Oberflache. Die Katalysatoren 
konnen dabei aus handelsublichen Pulvem, wie sie beispielsweise von Degussa, Find 
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" 4 

konnen dabei aus handelsublichen Pulvern, wie sie beispielsweise von Degussa, Finti 
oder Kemira angeboten werden, hergestellt werden. Beim Einsatz eines Anteils an 
Wolfiramoxid werden bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 15 bis 25 Gew.-% des Titandioxids durch Wolframoxid ersetzt. Die 

5 Konfektionierung der Katalysatoren kann wie in Ertl, Knozinger, Weitkamp: 
"Handbook of heterogeous catalysis", VCH Weinheim, 1997, Seiten 98ff beschrieben 
erfolgen. Die Metalloxide konnen in jeder beliebigen geeigneten Form gesetzt werden. 
Vorzugsweise werden sie in Form von Granulaten, Strangen oder Formkbrpern 
eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Granulate mit einem Durchmesser von 1 bis 10 

10 mm und einer Lange von 1 bis 50 mm. Die Granulate konnen allein oder in 
Kombination mit metallischen Fullkorpern wie Raschig-Ringen eingesetzt werden. 
Dabei kann ein Gemisch aus Granulaten und metallischen Formkbrpern vorliegen, oder 
es kann eine Schichtfolge von Metalloxid und metaliischem Formkbrper vorliegen. 
Dabei werden die oben genannten Metalloxide nicht in Stufe 4 eingesetzt, konnen 

15 jedoch in Stufen 1 bis 3, vorzugsweise 1 und 3 eingesetzt werden, wobei der Einsatz in 
Stufe 1 besonders bevorzugt ist. 

ErfindungsgemaB wird das in der ersten Stufe erhaltene Umsetzungsgemisch in Stufe 2 
bei einer Temperatur von ungefahr 150 (200) bis ungefahr 400 (350)°C, vorzugsweise 

20 einer Temperatur im Bereich von ungefahr 200 (210) bis ungefahr 330 (300)°C und 
insbesondere im Bereich von ungefahr 230 (230) bis ungefahr 290 (270)°C und einem 
Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe 1, weiter umgesetzt. Vorzugsweise ist 
der Druck in der zweiten Stufe mindestens ungefahr 0,5 x 10 6 Pa niedriger als der 
Druck in Stufe 1, wobei im allgemeinen der Druck im Bereich von ungefahr 0,1 bis 

25 ungefahr 45 x 10 6 Pa, vorzugsweise ungefahr 0,5 bis ungefahr 15 x 10 6 Pa und 
insbesondere ungefahr 2 bis ungefahr 6 x 10 6 Pa liegt. 

Dabei werden in Stufe 2 die Temperatur und der Druck so gewahlt, dafi eine erste 
Gasphase und eine erste flussige oder erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster 
30 fliissiger und erster fester Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten 
flussigen oder ersten festen Phase oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster 
fester Phase abgetrennt wird. 
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Die erste gasfbrmige Phase, die im wesentlichen aus Ammoniak und Wasserdampf 
besteht, entfemt man im allgemeinen kontinuierlich mit Hilfe einer Destillationsvor- 
richtung, wie einer Destillationskolonne. Die bei dieser Destillation ggf. mit- 
5 abgeschiedenen organischen Bestandteile des Destillats, im uberwiegendem MaBe nicht 
umgesetztes Aminonitril, konnen in Stufe 1 und/oder Stufe 2 vollstandig oder teilweise 
zuruckgefiihrt werden. 

Die Verweilzeit des Umsetzungsgemisch in Stufe 2 unterliegt keinerlei 
10 Beschrankungen, betragt jedoch im allgemeinen ungefahr 10 Minuten bis ungefahr 5 
Stunden, vorzugsweise ungefahr 30 Minuten bis ungefahr 3 Stunden. 

Die Produktleitung zwischen der ersten und zweiten Stufe enthalt ggf Fullkorper, wie 
Raschig-Ringe oder Sulzer-Mischelemente, die eine kontrollierte Entspannung des 
15 Umsetzungsgemischs in die Gasphase ermoglichen. 

In Stufe 3 wird die erste flussige oder die erste feste Phase oder das Gemisch aus erster 
flussiger und erster fester Phase mit einer gasfbrmigen oder flussigen Phase, die ein 
waflriges Meidum enthalt, vorzugsweise Wasser oder Wasserdampf oder Extrakt, 

2oversetzt. Vorzugsweise geschieht dies kontinuierlich. Die Menge an zugegebenem 
Wasser oder Extrakt (als Flussigkeit) liegt vorzugsweise im Bereich von ungefahr 50 
bis ungefahr 1500 ml, weiter bevorzugt ungefahr 100 bis ungefahr 500 ml, jeweils 
bezogen auf 1 kg der ersten flussigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus 
erster flussiger und erster fester Phase. Durch diesen Wasser- oder Extraktzusatz 

25 werden in erster Linie die in der Stufe 2 verursachten Wasserverluste kompensiert und 
die Hydrolyse von Saureamidgruppen im Reaktionsgemisch gefordert. Daraus resultiert 
als weiterer Vorteil dieser Erfindung, daB das Gemisch der Ausgangsprodukte, wie es 
in Stufe 1 eingesetzt wird, lediglich mit einem kleinen WassertiberschuB eingesetzt 
werden kann. 

30 

In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung konnen in der 3. Stufe waBrige 
Extrakte mit hoherem Extraktgehalt von bis zu 85% eingesetzt werden. In diesem Fall 
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Verfahrensstufe so zu wahlen, dafl das Reaktionsgemisch einphasig-fliissig vorliegt, so 
daB die Bildung von oiganischen und anorganischen Abscheidungen bzw Belagen an 
den Reaktorwanden und -fullkorpern vermieden wird. Gewunschtenfalls kann dem 
hochkonzentrierten waBrigen Extrakt vor der Zufiihrung in die 3. Stufe Caprolactam 
5 zugesetzt werden, wodurch die Loslichkeit von Caprolactam-Oligomeren verbessert 
und die Ausscheidung von Oligomeren und somit die Verstopfiing von Anlagenteilen 
verhindert wird. 

Vorzugsweise wird die Wasser oder waBrige Extrakte enthaltende gasfbrmige oder 
10 flussige Phase vor der Einleitung in Stufe 3 in einem Warmetauscher vorgeheizt und 
anschliefiend mit der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch 
aus erster fester und erster flussiger Phase vermischt. Dabei konnen ggf Mischelemente 
im Reaktor eingesetzt werden, die die Durchmischung der Komponenten fbrdern. 

is Stufe 3 kann bei einer Temperatur von 150 bis 370 °C und einem Druck von 0,1 bis 30 
x 10 6 Pa betrieben werden. Beim Vorliegen einer Katalysatorschuttung konnen die fur 
Stufe 1 geltenden Bedingungen angewendet werden. 

Dabei konnen Druck und Temperatur so aufeinander abgestimmt werden, daB das 
20 Reaktionsgemisch einphasig-flusssig oder einphasig-fest vorliegt. In einer anderen 
Ausfiihrungsform werden Druck und Temperatur so gewahlt, daB eine flussige oder 
eine feste Phase oder ein Gemisch aus fester und flussiger Phase sowie eine gasfbrmige 
Phase erhalten werden. Bei dieser Ausfiihrungsform entspricht die flussige oder feste 
Phase oder das Gemisch aus flussiger und fester Phase dem Produktgemisch, wahrend 
25 die gasfbrmige Phase abgetrennt wird. Dabei kann im Rahmen dieser Stufe die gasfbr- 
mige Phase sofort von der flussigen oder festen Phase oder dem Gemisch aus fester 
oder flussiger Phase abgetrennt werden, oder das sich innerhalb dieser Stufe bildende 
Reaktionsgemisch kann zweiphasig flussig-gasfbrmig, fest-gasfbrmig oder flussig/fest- 
gasfbrmig vorliegen. 

30 

Bei einer vorgewahlten Temperatur kann der Druck so eingestellt werden, daB er 
kleiner ist als der Gleichgewichtsdampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der 
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Gleichgewichtsdampfdruck der ubrigen Komponenten im Reaktionsgemisch bei der 
vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von 
Ammoniak begunstigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgruppen beschleunigt 
werden. 

5 

Die in dieser Stufe einsetzbaren Apparaturen/Reaktoren konnen mit denen der Stufe 1, 
wie oben diskutiert, identisch sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei der zweiphasigen Fahrweise der 
10 Reaktor der ersten Stufe von oben nach unten durchstromt, wobei dieser wiederum 
bevorzugt mit Katalysator und/oder Fullkorpem versehen ist, die eine axiale Ruckver- 
mischung der Reaktanden einschranken. Hierdurch erreicht das im Reaktor 
freiwerdende Ammonik-Gas, welches vorwiegend direkt nach dem Eintritt in den 
Reaktor entsteht, auf kurzestem Weg die Gasphase am Kopf des Reaktors. Die Stoning 
is des Stromungsprofils im weiteren Verlauf des Reaktors durch aufsteigende Gasblasen 
bzw. Konvektion ist deshalb gering. 

Die Verweilzeit in dieser Stufe unterliegt ebenfalls keinen Beschrankungen, aus wirt- 
schaftlichen Griinden wahlt man sie jedoch im allgemeinen im Bereich zwischen 
20 ungefahr 10 Minuten bis ungefahr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen ungefahr 1 bis 
ungefahr 8 Stunden, besonders bevorzugt ungefahr 1 bis 6 Stunden. 

Das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch kann dann, wie weiter unten beschrieben, 
weiterverarbeitet werden. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Produktgemisch der Stufe 3 in einer 
vierten Stufe einer Nachkondensation bei einer Temperatur von ungefahr 200 bis 
ungefahr 350°C, vorzugsweise einer Temperatur von ungefahr 220 bis 300°C und 
insbesondere ungefahr 250 bis 270°C unterworfen. Stufe 4 wird bei einem Druck 
30 durchgefiihrt, der unterhalb des Drucks der Stufe 3 liegt, und vorzugsweise in einem 
Bereich von ungefahr 5 bis 1000 x 10 3 Pa, weiter bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 
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300 x 10 3 Pa liegt Im Rahmen dieser Stufe werden Temperatur und Druck so gewahlt, 
dafi eine zweite Gasphase und eine zweite fliissige oder feste Phase oder ein Gemisch 
aus zweiter fliissiger und zweiter fester Phase, die das Polyamid enthalten, erhalten 
werden. 

5 

Vorzugsweise wird die Nachkondensation gemaB Stufe 4 so durchgefiihrt, daB die 
relative Viskositat (gemessen bei einer Temperatur von 25 °C und einer Konzentration 
von 1 g Polymer pro 100 ml in 96 Gew.-%iger Schwefelsaure) des Polyamids einen 
Wert im Bereich von ungefahr 1 ,6 bis ungefahr 3,5 einnimmt. 

10 

In einer bevorzugten Ausfiihningsform kann man aus der fliissigen Phase 
gegebenenfalls vorhandenes Wasser mittels eines Inertgases wie StickstofF austreiben. 

Die Venveilzeit des Reaktionsgemischs in Stufe 4 richtet sich insbesondere nach der 
is gewunschten relativen Viskositat, der Temperatur, dem Druck und der in Stufe 3 
zugesetzten Wassermenge. 

Wird die Stufe 3 einphasig betrieben, so konnen in der Produktleitung zwischen der 
Stufe 3 und der Stufe 4 ggf. Fullkorper, bestehend z.B. aus Raschig-Ringen oder 
20 Sulzer-Mischelementen, eingesetzt werden, welche eine kontrollierte Entspannung des 
Reaktionsgemischs in der Gasphase ermoglichen. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann erfindungsgemaB auf Stufe 3 verzichtet 
werden und zur Herstellung des Polyamids die Stufen (1), (2) und (4) ausgefuhrt 
25 werden. 

Vorzugsweise wird diese Variante - ohne Katalysator - wie folgt durchgefiihrt: 

In Stufe 1 wird mindestens ein Aminoalkylnitril mit einem Uberschufi an Wasser 
30 und/oder Extraktwasser auf eine Temperatur im Bereich von ungefahr 250 bis ungefahr 
350 °C und einem Druck von ungefahr 4 bis 30 x 10 6 Pa erhitzt, wobei man Druck und 
Temperatur so aufeinander abstimmt, dai3 das Reaktionsgemisch einphasig flussig 
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vorliegt, und wobei der Umsatz an Nitrilgruppen nicht kleiner als 95 mol-%, bezogen 
auf die Mol-Zahl an eingesetztem Aminoalkylnitril, ist, wobei ein Umsetzungsgemisch 
erhalten wird. 



5 Das Umsetzungsgemisch wird in Stufe 2 bei einer Temperatur im Bereich von ungefahr 
220 bis ungefahr 300 °C und einem Druck im Bereich von ungefahr 1 bis ungefahr 7 x 
10 6 Pa behandelt, wobei der Druck in der zweiten Stufe mindestens 0,5 x 10 6 Pa 
niedriger ist als in Stufe 1. Gleichzeitig wird die entstandene erste Gasphase von der 
ersten fliissigen Phase abgetrennt. 

10 

Die in Stufe 2 erhaltene erste flussige Phase wird in Stufe 3 bei einer Temperatur im 
Bereich von ungefahr 220 bis 300 °C und einem Druck im Bereich von ungefahr 10 bis 
ungefahr 300 x 10 3 Pa behandelt, wobei die dabei enstehende zweite, Wasser und 
Ammoniak enthaltende Gasphase von der zweiten fliissigen Phase abgetrennt wird. 
15 Innerhalb dieser Stufe wird die relative Viskositat (gemessen wie oben definiert) des 
erhaltenen Polyamids auf einen gewunschten Wert im Bereich von ungefahr 1,6 bis 
ungefahr 3,5 durch Wahl der Temperatur und der Verweilzeit eingestellt. 

AnschlieBend wird die so erhaltene zweite flussige Phase nach ublichen Methoden 
20 ausgetragen und, falls dies erwunscht ist, aufgearbeitet. 

Beim Einsatz von Metalloxid-Katalysatoren konnen die vorstehend beschriebenen 
niedrigeren Temperaturen und Driicke angewendet werden. 

25 Die oben beschriebenen Verfahren, d.h. die erfindungsgemaBe Abfolge der Stufen (1) 
bis (3) oder (1), (2) und (4) oder (1) bis (4) kann entweder diskontinuierlich, d.h. in 
einem Reaktor zeitlich nacheinander, oder kontinuierlich, d.h. in aufeinanderfolgenden 
Reaktoren zur gleichen Zeit, durchgefuhrt werden. Selbstverstandlich ist es auch 
moglich, einen Teil der Stufen, beispielsweise Stufen (1) und (2) kontinuierlich und die 

30 restliche(n) Stufe(n) diskontinuierlich auszufiihren. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann 
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mindestens eine der in den jeweiligen Stufen erhaltenen Gasphasen in mindestens eine 
der vorhergehenden Stufen zuriickgefuhrt werden. 

Es ist weiterhin bevorzugt, daB in Stufe 1 oder in Stufe 3 oder sowohl in Stufe 1 als 
5 auch in Stufe 3 die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, daB eine flussige 
oder eine feste Phase oder ein Gemisch aus flussiger und fester Phase und eine 
gasfbrmige Phase erhalten wird, und die gasfbrmige Phase abgetrennt wird. 

Ferner kann man im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens auch eine Kettenver- 
10 langerung oder eine Verzweigung oder eine Kombination aus beidem durchfiihren. 
Dazu werden dem Fachmann bekannte Substanzen zur Verzweigung bzw. 
Kettenverlangerung von Polymeren in den einzelnen Stufen zugesetzt. Vorzugsweise 
werden diese Substanzen in Stufe 3 oder 4 zugesetzt. 

i5 Als einsetzbare Substanzen sind zu nennen: 

Trifiinktionelle Amine oder Carbonsauren als Verzweiger bzw. Vernetzer. Beispiele 
geeigneter mindestens trifunktioneller Amine oder Carbonsauren sind beschrieben in 
der EP-A-0 345 648. Die mindestens trifiinktionellen Amine weisen mindestens drei 

20 Aminogruppen auf, die zur Umsetzung mit Carbonsauregruppen fahig sind. Sie weisen 
vorzugsweise keine Carbonsauregruppen auf. Die mindestens trifiinktionellen 
Carbonsauren weisen mindestens drei zur Umsetzung mit Aminen befahigte 
Carbonsauregruppen au£ die beispielsweise auch in Form ihrer Derivate, wie Ester, 
vorliegen konnen. Die Carbonsauren weisen vorzugsweise keine zur Reaktion mit 

25 Carbonsauregruppen befahigten Aminogruppen auf. Beispiele geeigneter Carbonsauren 
sind Trimesinsaure, trimerisierte Fettsauren, die beispielsweise aus Olsaure hergestellt 
sein konnen und 50 bis 60 C-Atome aufweisen konnen, Naphthalinpolycarbonsauren, 
wie Naphthalin-l,3,5,7-tetracarbonsaure. Vorzugsweise sind die Carbonsauren 
definierte organische Verbindungen und keine polymeren Verbindungen. 

30 

Amine mit mindestens 3 Aminogruppen sind beispielsweise Nitrilotrialkylamin, ins- 
besondere Nitrilotriethanamin, Dialkylentriamine, insbesondere Diethylentriamin, 
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Trialkylentetramine und Tetraalkylenpentamine, wobei die Alkylenreste vorzugsweise 
Ethylenreste sind. Weiterhin konnen als Amine Dendrimere verwendet werden. 
Vorzugsweise weisen die Dendrimere die allgemeine Formel I auf 

5 (R2N-(CH 2 )nW (I) 

in der 

R H oder -(CH 2 )n-NR 1 2 mit 

10 

R 1 H oder -(CH 2 )„-NR 2 2 mit 
R 2 H oder -(CH 2 )n-NR 3 2 mit 

R 3 H oder .(CHa)„-NH2 ist, 

15 

n einen ganzzahligen Wert von 2 bis 6 hat und 

x einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat. 

20 Vorzugsweise weist n einen ganzzahligen Wert von 3 oder 4, insbesondere 3 und x 
einen ganzzahligen Wert von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4, insbesondere 2 auf. Die 
Reste R konnen auch unabhangig voneinander die angegebenen Bedeutungen haben. 
Vorzugsweise ist der Rest R ein Wasserstoffatom oder ein Rest -(CH^-NHb. 

25 Geeignete Carbonsauren sind solche mit 3 bis 10 Carbonsauregruppen, vorzugsweise 3 
oder 4 Carbonsauregruppen. Bevorzugte Carbonsauren sind solche mit aromatischen 
und/oder heterocyclischen Kernen. Beispiele sind Benzyl- Naphthyl- Anthracen-, 
Biphenyl-, Triphenylreste oder Heterocyclen wie Pyridin, Bip^din, Pyrrol, Indol, 
Furan, Thiophen, Purin, Chinolin, Phenanthren, Porphyrin, Phthalocyanin, 

30 Naphthalocyanin. Bevorzugt sind 3,5,3^5-BiphenyltetracaAonsaure-Phthalocyanin, 
Naphthalocyanin, 3,5,5',5-Biphenyltetracarbonsaure, 1,3,5,7-Naphthalintetracarbon- 
saure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 3 ^^^-Bipyridyltetracarbonsaure, 3 ,5,3'5 - 
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Benzophenontetracarbonsaure, 1,3,6,8-Akridintetracarbonsaure, besonders bevorzugt 
1 ,3,5-Ben2oltricarbonsaure (Trimesinsaure) und 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure. 
Derartige Verbindungen sind technisch erhaltlich oder konnen nach dem in der DE-A- 
43 12 182 beschriebenen Verfahren hergesteilt werden. Bei der Verwendung von ortho- 
5 substituierten aromatischen Verbindungen wird vorzugsweise eine Imidbildung durch 
Wahl geeigneter Umsetzungstemperaturen verhindert. 

Diese Substanzen sind mindestens trifiinktionell, vorzugsweise mindestens tetrafiinktio- 
neli. Dabei kann die Anzahl der fiinktionellen Gruppen 3 bis 16, vorzugsweise 4 bis 10, 
10 besondedrs bevorzugt 4 bis 8 betragen. Es werden in den erfindungsgemaBen Verfahren 
entweder mindestens trifiinktionelle Amine oder mindestens trifunktionelle 
Carbonsauren eingesetzt, jedoch keine Gemische aus entsprechenden Aminen oder 
Carbonsauren. Geringe Mengen an mindestens trifunktionellen Aminen konnen jedoch 
in den trifunktionellen Carbonsauren enthalten sein und umgekehrt. 

15 

Die Substanzen liegen in der Menge von 1 bis 50 nmol/g Polyamid, vorzugsweise 1 bis 
35, besonders bevorzugt 1 bis 20 ^ol/g Polyamid vor. Vorzugsweise sind die 
Substanzen in einer Menge von 3 bis 150, besonders bevorzugt 5 bis 100, insbesondere 
10 bis 70 |imol/g Polyamid an Aquivalenten enthalten. Die Aquivalente beziehen sich 
20 dabei auf die Anzahl der fiinktionellen Aminogruppen oder Carbonsauregruppen. 

Difiinktionelle Carbonsauren oder difiinktionelle Amine dienen als Kettenverlange- 
rungsmittel. Sie weisen 2 Carbonsauregruppen auf, die mit Aminogruppen umgesetzt 
werden konnen, oder 2 Aminogruppen, die mit Carbonsauren umgesetzt werden 

25 konnen. Die difiinktionellen Carbonsauren oder Amine enthalten auBer den 
Carbonsauregruppen oder Aminogruppen keine weiteren fiinktionellen Gruppen, die 
mit Aminogruppen oder Carbonsauregruppen reagieren konnen. Vorzugsweise 
enthalten sie keine weiteren fiinktionellen Gruppen. Beispiele geeigneter difunktioneller 
Amine sind solche, die mit difiinktionellen Carbonsauren Salze bilden. Sie konnen linear 

30 aliphatisch sein, wie Ci-u-Alkylendiamin, vorzugsweise C2-6-Alkylendiamin, beispiels- 
weise Hexylendiamin. Sie konnen zudem cycloaliphatisch sein. Beispiele sind 
Isophorondiamin, Dicycycan, Laromin. Verzweigte aliphatische Diamine sind ebenfalls 
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verwendbar, ein Beispiel ist Vestamin TMD (Trimethylhexamethylendiamin, hergestellt 
von der Hiils AG). Zudem konnen die Diamine aromatisch-aliphatisch sein, 
beispielsweise kann n-Xylylendiamin verwendet werden. Die gesamten Amine konnen 
jeweils durch C1.12-, vorzugsweise O-u-Alkylreste am KohlenstofFgeriist substituiert 
5 sein. 

Difunktionelle Carbonsauren sind beispielsweise solche, die mit difunkitionellen Diami- 
nen Salze bilden. Es konnen lineare aliphatische Dicarbonsauren sein, die vorzugsweise 
C4-2o-Dicarbonsauren sind. Beispiele sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, 
10 Suberinsaure. Sie konnen zudem aromatisch sein. Beispiele sind Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Naphthalindicarbonsaure, wie auch dimerisierte Fettsauren. 

Die difiinktionellen Grundbausteine (c) werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 55, 
besonders bevorzugt 1 bis 30, insbesondere 1 bis 15 |im/g Polyamid eingesetzt. 

15 

Erfindungsgemafl tragt man das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch oder die zweite 
flussige oder zweite feste Phase oder das Gemisch aus zweiter flussiger und zweiter 
fester Phase (aus Stufe 4), die das Polyamid enthalten, vorzugsweise eine Polymer- 
schmelze, nach ublichen Methoden, beispielsweise mit Hilfe einer Pumpe, aus dem 
20 ReaktionsgefaB aus. AnschlieBend kann man das erhaltene Polyamid nach an sich 
bekannten Mehtoden, wie sie z.B. in der DE-A43 21 683 (S. 3, Z. 54 bis S. 4, Z.3) 
ausfiihrlich beschrieben sind, aufarbeiten. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man den Gehalt an cyclischem Dimer im 
25 erfindungsgemafl erhaltenen Polyamid-6 an cyclischem Dimer weiter reduzieren, indem 
man das Polyamid zuerst mit einer waBrigen Losung von Caprolactam und 
anschliefiend mit Wasser extrahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispielsweise 
beschrieben in der EP-A-0 284 968) unterwirft. Die bei dieser Nachbehandlung 
anfallenden niedennolekularen Bestandteile wie Caprolactam und seine linearen sowie 
30 cyclischen Oligomere, kann man in die erste und/oder zweite und/oder dritte Stufe 
zuriickfuhren. 
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Dem Ausgangsgemisch und dem Reaktionsgemisch konnen in alien Stufen 
Kettenregler, wie aliphatische und aromatische Carbon- und Dicarbonsauren, und 
Katalysatoren, wie sauerstoffhaltige Phosphorverbindungen, in Mengen im Bereich von 
0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge an 
5 eingesetzten polyamidbildenden Monomeren und Aminonitrilen, zugesetzt werden. 
Geeignete Kettenregler sind zum Beispiel Propionsaure, Essigsaure, Benzoesaure, 
Terephthalsaure sowie Triacetondiamin. 

Zusatz- und Fullstoffe wie Pigmente, Farbstoffe und Stabilisatoren werden in der Regel 
lovor dem Granulieren, bevorzugt in der zweiten, dritten und vierten Stufe der 
Reaktionsmischung zugefiihrt. Besonders bevorzugt sind Flill- und Zusatzstoffe dann 
einzusetzen, wenn die Reaktions- bzw. Polymermischung im weiteren Verfahrensablauf 
nicht mehr in Gegenwart von Festbettkatalysatoren umgesetzt wird. Als Zusatzstoffe 
konnen die Zusammensetzungen von 0 bis 40 Gew-%, bevorzugt von 1 bis 30 Gew.- 
15 %, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, eines oder mehrerer 
schlagzahmodifizierender Kautschuke enthalten. 

Es konnen z.B. ubliche Schlagzahmodifier verwendet werden, die fur Polyamide 
und/oder Polyarylenether geeignet sind. 

20 

Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamiden erhohen, weisen im allgemeinen zwei 
wesentliche Merkmale auf: sie enthalten einen elastomeren Anteil, der eine 
Glastemperatur von weniger als -10°C, vorzugsweise von weniger als -30°C aufweist, 
und sie enthalten mindestens eine funktionelle Gruppe, die mit dem Polyamid 
25 wechselwirken kann. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise Carbon- 
saure, Carbonsaureanhydrid-, Carbonsaureester- Carbonsaureamid- Carbonsaure- 
imid-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxid-, Urethan- und Oxazolingruppen. 

Als Kautschuke, die die Zahigkeit der Blends erhohen, seien z.B. folgende genannt: 

30 

EP- bzw. EPDM-Kautschuke, die mit den obigen funktionellen Gruppen gepfropft 
wurden. Geeignete Pfropfreagentien sind beispielsweise Maleinsaureanhydrid, 
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Itaconsaure, Acrylsaure, Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

Diese Monomere konnen in der Schmelze oder in Losung, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Radikalstartes wie Cumolhydroperoxid auf das Polymere aufgepropft 
5 werden. 

Die unter den Polymeren A beschriebenen Copolymere von a-Olefinen, dananter 
insbesondere die Ethylencopolymere konnen anstelle als Polymere A auch als 
Kautschuke eingesetzt und den erfindungsgemafien Zusammensetzungen als solche 
10 beigemischt werden. 

Als weitere Gruppe von geeigneten Elastomeren sind Kern-Schale-Pfropfkautschuke 
zu nennen. Hierbei handelt es sich urn in Emulsion hergestellte Pfropfkautschuke, die 
aus mindestens einem harten und einem weichen Bestandteil bestehen. Unter einem 

15 harten Bestandteil versteht man ublicherweise ein Polymerisat mit einer Glastemperatur 
von mindestens 25°C, unter einem weichen Bestandteil ein Polymerisat mit einer 
Glastemperatur von hochstens 0°C. Diese Produkte weisen eine Struktur aus einem 
Kem und mindestens einer Schale auf, wobei sich die Struktur durch die Reihenfolge 
der Monomerenzugabe ergibt. Die weichen Bestandteile leiten sich im allgemeinen von 

2oButadien, Isopren, Alkylacrylaten, Alkylmethacrylaten oder Siloxanen und 
gegebenenfalls weiteren Comonomeren ab. Geeignete Siloxankerne konnen 
beispielsweise ausgehend von cyclischen oligomeren Octamethyltetrasiloxan oder 
Tetravinyltetramethyltetrasiloxan hergestellt werden. Diese konnen beispielsweise mit 
a-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan in einer ringdffiienden kationischen 

25 Polymerisation, vorzugsweise in Gegenwart von Sulfonsauren, zu den weichen 
Siloxankernen umgesetzt werden. Die Siloxane konnen auch vernetzt werden, indem 
z.B. die Polymerisationsreaktion in Gegenwart von Silanen mit hydrolysierbaren 
Gruppen wie Halogen oder Alkoxygruppen wie Tetraethoxysilan, 
Methyltrimethoxysilan oder Phenyltrimethoxysilan durchgeflihrt wird. Als geeignete 

30 Comonomere sind hier z.B. Styrol, Acrylnitril und vernetzende oder pfropfaktive 
Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung wie Diallylphthalat, 
Divinylbenzol, Butandioldiacrylat oder Triallyl(iso)cyanurat zu nennen. Die harten 
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Bestandteile leiten sich im allgemeinen von Styrol, a-Methylstyrol und deren Copoly- 
merisaten ab, wobei hier als Comonomere vorzugsweise Acrylnitril, Methacrylnitril und 
Methylmethacrylat aufzufuhren sind. 

5 Bevorzugte Kem-Schale-Pfropfkautschuke enthalten einen weichen Kern und eine 
harte Schale oder einen harten Kern, eine erste weiche Schale und mindestens eine 
weitere harte Schale. Der Einbau von funktionellen Gruppen wie Carbonyl-, 
Carbonsaure-, Saureanhydrid-, Saureamid-, Saureimid-, Carbonsaureester-, Amino-, 
Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder 

10 Halogenbenzylgruppen, erfolgt hierbei vorzugsweise durch den Zusatz geeignet 
funktionalisierter Monomere bei der Polymerisation der letzten Schale. Geeignete 
funktionalisierte Monomere sind beispielsweise Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Mono- oder Diester oder Maleinsaure, tert-Butyl(meth-)acrylat, Acrylsaure, 
Glycidyl(meth-)acrylat und Vinyloxazoiin. Der Anteil an Monomeren mit funktionellen 

is Gruppen betragt im allgemeinen 0,1 bis 25 Gew-%, vorzugsweise 0,25 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kem-Schale-Pfropfkautschuks. Das 
Gewichtsverhaltnis von weichen zu harten Bestandteilen betragt im allgemeinen 1:9 bis 
9:1, bevorzugt 3:7 bis 8:2. 

20 Derartige Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamiden erhohen, sind an sich bekannt 
und beispielsweise in der EP-A-0 208 187 beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten Schlagzahmodifiern sind thermoplastische 
Polyester-Elastomere. Unter Polyesterelastomeren werden dabei segmentieite 

25 Copolyetherester verstanden, die langkettige Segmente, die sich in der Kegel von 
Poly(alkylen)etherglykolen und kurzkettige Segmente, die sich von niedermolekularen 
Diolen und Dicarbonsauren ableiten, enthalten. Derartige Produkte sind an sich bekannt 
und in der Literatur, z.B. in der US 3,651,014, beschrieben. Auch im Handel sind 
entsprechende Produkte unter den Bezeichnungen Hytrel® (Du Pont), Arnitel® 

30 (Akzo) und Pelprene® (Toyobo Co. Ltd.) erhaltlich. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Kautschuke eingesetzt 
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werden. 

Als weitere Zusatzstoffe sind beispielsweise Verarbeitungshilfsmittel, Stabilisatoren und 
Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung durch 
5 ultraviolettes Licht, Gleit- und Entfonmungsmittel, Flammschutzmittel, Farbstoffe und 
Pigmente und Weichmacher zu nennen. Deren Anteil betragt im allgemeinen bis zu 40, 
vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zusammensetzung. 

10 Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 4, bevorzugt 0,5 bis 3,5 und 
insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% enthalten. 

Die Pigmente zur Einfarbung von Thermoplasten sind allgemein bekannt, siehe z.B. R. 
Gachter und H. Muller, Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1983, 
is Seiten 494 bis 510. Als erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind WeiBpigmente zu 
nennen wie Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (2 PbCOs Pb(OH) 2 ), Lithopone, 
AntimonweiB und Titandioxid. Von den beiden gebrauchlichsten Kristallmodifikationen 
(Rutil- und Anatas-Typ) des Titandioxids wird insbesondere die Rutilform zur 
WeiBfarbung der erfindungsgemaBen Formmassen verwendet. 

20 

Schwarze Farbpigmente, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind 
Eisenoxidschwarz (FesO^, Spinellschwarz (Cu(Cr,Fe)20 4 ), Manganschwarz 
(Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), Kobaltschwarz und 
Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt RuB, der meist in Form von Furnace- 
25 oder GasruB eingesetzt wird (siehe hierzu G Benzing, Pigmente fiir Anstrichmittel, 
Expert-Verlag(1988), S. 78ff). 

Selbstverstandlich konnen zur Einstellung bestimmter Farbtone anorganische 
Buntpigmente wie Chromoxidgriin oder organische Buntpigmente wie Azopigmente 
30 und Phthalocyanine erfindungsgemaB eingesetzt werden. Derartige Pigmente sind 
allgemein im Handel ublich. 
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Weiterhin kann es von Vorteil sein, die genannten Pigmente bzw Farbstoffe in 
Mischung einzusetzen, z.B. Rufl mit Kupferphthalocyaninen, da allgemein die 
Farbdispergierung im Thermoplasten erleichtert wird. 

5 Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen 
gemaC der Erfindung zugesetzt werden konnen, sind z.B. Halogenide von Metallen der 
Gruppe I des Periodensystems, z.B. Natrium-, Kalium-, Lithium-Halogenide, ggf in 
Verbindung mit Kupfer-(I)-halogeniden, z.B. Chloriden, Bromiden oder Iodiden. Die 
Halogenide, insbesondere des Kupfers, konnen auch noch elektronenreiche p-Liganden 

10 enthalten. AIs Beispiel fiir derartige Kupferkomplexe seien Cu-Halogenid-Komplexe 
mit z.B. Triphenylphosphin genannt. Weiterhin konnen Zinkfluorid und Zinkchlorid ver- 
wendet werden. Ferner sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, substituierte 
Vertreter dieser Gruppe, sekundare aromatische Amine, gegebenenfalls in Verbindung 
mit phosphorhaltigen Sauren bzw. deren Salze, und Mischungen dieser Verbindungen, 

is vorzugsweise in Konzentration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Mischung, einsetzbar. 

Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, 
Benzotriazole und Benzophenone, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% 
20 eingesetzt werden. 

Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% der 
thermoplastischen Masse zugesetzt werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, 
Stearinsaurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaerythrits mit langkettigen 
25 Fettsauren. Es konnen auch Salze des Calciums, Zinks oder Aluminiums der 
Stearinsaure sowie Dialkylketone, z.B. Distearylketon, eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 



9938907A1_I_> 



WO 99/38907 



PCT/EP99/00653 



26 

* 

Beispiele 

Katalvsatorherstellung 

5 Katalysator 1 Beta-Zeolith-Pulver 

Als Katalysator wurde ein Beta-Zeolith von Uetikon (Zeokat-Beta) mit folgender 
Zusammensetzung eingesetzt: Si02=91%, Al 2 03=7.8%, Na 2 O=0.5%, K2O =0.7%, 
BET-Oberflache = 700 m 2 /g, PorengroBe in A = 7.6 x 6.7; 5.5 x 5.5, TeilchengroBe 
10 0.2-0.5 tun. 

Katalysator 2 Beta-Zeolith-Strange 

15 220 g B-Zeolith aus dem Beispiel 1 wurden mit 5 % Walocel® und 230 g Wasser 45 
Minuten lang im Kneter verdichtet. AnschlieBend wurde die Masse mit 70 bar 
PreBdruck zu 2 mm Strangen verformt. Diese wurden bei 110°C getrocknet und bei 
500°C 16 h lang calciniert. 

20 195 g dieser Strange wurden mit 3 Liter 20%iger NKtCl-Losung bei 80°C 2 h lang 
ausgetauscht und anschlieBend mit 10 1 Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde ein 
zweiter Austausch mit ebenfalls 3 1 20%iger NHUCl-Losung bei 80°C / 2 h 
vorgenommen und das Produkt Cl-frei gewaschen. Nach dem Trocknen bei 110°C 
wurde 5 h lang bei 500°C calciniert. 

25 

Katalysator 3 Schichtsilikat Typ K10® 

K10® ist ein saurebehandelter Montmorillonit von Sud-Chemie. Er hat eine BET- 
Oberflache von 180-220 m 2 /g und ein Ionenaustauschaquivalent von 40-50 mVal/100 
30 g. 

Katalysatoren 4 und 5 Ti0 2 -Strange aus 100% bzw. 84% Anatas 
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Die Herstellung folgt der Beschreibung in Ertl, Knbzinger, Weitkamp: "Handbook of 
heterogeous catalysis", VCH Weinheim, 1997; Seite 98ff Die in der vorstehenden 
Beschreibung als besonders bevorzugt beschriebenen Ti02-Modifikationen wurden mit 
5 Wasser, Silica-Sol und Glycerin vermischt, extrudiert und bei 550°C calciniert. 

Katalysator 6 Titandioxid-Wolframoxid-Katalysator 

10 Der verwendete Katalysator wurde durch inniges Vermischen des handelsublichen 
Titandioxids VKR 611 (von Sachtleben) mit Wolframoxid und anschlieBende 
Verstrangung gemaC Beispiel 2 oder 4 erhalten. 

Er besitzt folgende Spezifilation: 20 Gew.-% WOs, 80 Gew.-% T1O2; BET-Oberflache 
15 = 73 m 2 /g, Gesamtaciditat (pKs=6,8) = 0,56 mmol/g; Gesamtaciditat (pK,= -3) = 0,035 
mmol/g. 

Die sogenannte relative Viskositat (RV) als MaB fiir den Molekulargewichtsaufbau und 
Polymerisationsgrad wird in 1 Gew.-%iger Losung bei extrahiertem Material und in 1.1 
20 Gew.-%iger Losung bei unextrahiertem Polymer in 96%iger Schwefelsaure bei 25°C 
mittels Viskometer nach Ubbelohde bestimmt. Unextrahierte Polymere werden vor der 
Analyse 20 Stunden im Vakuum getrocknet. 

Die Bestimmung des Amino- und Carboxylendgruppengehalts (AEG bzw. CEG) 
25 erfolgt am extrahierten Polycaprolactam und wird als acidmetrische Titration 
durchgefuhrt. Die Aminognippen werden in Phenol/Methanol 70:30 (Gew.-Teile) als 
Losungsmittel mit Perchlorsaure titriert. 

Zur Extraktion werden 100 Gew.-Teile Polycaprolactam mit 400 Gew.-Teilen 
30 vollentsalztem Wasser bei einer Temperatur von 100°C fur eine Dauer von 32 Stunden 
unter RiickfluB gertihrt bzw. extrahiert und nach Entfernen des Wassers milde, das 
heiflt ohne Nachkondensation, bei einer Temperatur von 100°C fiir eine Zeitdauer von 
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20 Stunden im Vakuum getrocknet. Der Extraktgehalt (ExG) wird bezogen auf das 
Polycaprolactam angegeben. 

Beispiele 1.2, V1.V2 

5 

Das Edukt-Gemisch, bestehend aus Aminocapronitril (Reinheit 99%) und Wasser oder 
Extraktwasser mit einem molaren Mischungsverhaltnis (bezogen auf H2O im 
Extraktwasser) von 1:6, wird durch einen Rohrreaktor (Lange 1000 mm; 
Innendurchmesser 36 mm) gepumpt, der gegebenenfalls T1O2 -Strange (Katalysator 4: 
10 Durchmesser 4 mm, Lange 5-10 mm) als Fullkorper enthalt. Der Extraktgehalt des 
eingesetzten Extraktwassers betragt in samtlichen Versuchen zwischen 6 und 7 Gew- 
%. 

Das Reaktionsgemisch wird anschliefiend in einen Abscheidekessel (Volumen 2 1) auf 
15 einen Druck zwischen 30 und 60 bar entspannt Eine Zahnradpumpe uberfiihrt das 
Reaktionsgemisch aus der zweiten Verfahrensstufe in einen weiteren Rohrreaktor 
(Lange 1000 mm; Innendurchmesser 36 mm) der dritten Verfahrensstufe, der Raschig- 
Ringe (6 mm Lange und 6 mm Durchmesser) als Fullkorper enthalt. Dem 
Reaktionsgemisch wird am Eingang der Stufe 3 kontinuierlich Wasser oder 
20 Extraktwasser mit einem Volumenstrom von 0, 50 oder 100 ml/h zugesetzt Das 
Reaktionsgemisch aus der dritten Stufe wird dann in eine vierte Stufe zur Nach- 
kondensation uberfiihrt. 

Die zu den Beispielversuchen korrespondierenden Verfahrensparameter sind in Tabelle 
25 1 aufgelistet; Die tabellierten Beispiele verdeutlichen, daB der Einsatz des 
Extraktwassers im Eduktgemisch und in der dritten Verfahrensstufe die Viskositat des 
Polycaprolactams, dargestellt in Tabelle 2, nicht beeinfluBt und die 
Produkteigenschaften nicht beeintrachtigt. 
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PATENTANSPRUCHE 



1. Verwendung von waBrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten, die bei der 
Herstellung von Polyamiden wahrend der Extraktion des Polymerisats mit Wasser 

10 anfallen, zur Herstellung von Polyamiden durch direkte Umsetzung mit 
Aminonitrilen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden durch Umsetzung mindestens eines 
Aminonitrils mit waBrigen Monomer- und Oligomer-Extrakten, die bei der 

is Herstellung von Polyamiden wahrend der Extraktion des Polymeriats mit Wasser 
anfallen. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines 
Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden Stufen umfaBt: 

20 

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit einem waBrigen Medium bei 
einer Temperatur von 90 bis 400°C und einem Druck von 0,1 bis 35 x 10 6 
Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch eriialten wird, 

25 

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 
bis 400°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe 1, wobei 
die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, daB eine erste Gasphase 
und eine erste flussige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus 

30 erster fester und erster flussiger Phase eriialten werden, und die erste 

Gasphase von der ersten flussigen oder der ersten. festen Phase oder dem 
Gemisch aus erster flussiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und 
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(3) Versetzen der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder des Ge- 
mischs aus erster flussiger und erster fester Phase mit einer gasfbrmigen oder 
flussigen Phase, die ein waflriges Medium enthalt, bei einer Temperatur von 
90 bis 370°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10 6 Pa, wobei ein 
Produktgemisch erhalten wird, wobei in Stufe 1 und/oder 3 als waBriges 
Medium wafirige Monomer- und Oligomer-Extrakte, die bei der Herstellung 
von Polyamiden bei der Extraktion des Polymerisats mit Wasser anfallen, 
und sonst Wasser eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 3, das zusatzlich oder anstelle der Stufe 3 folgende 
Stufe umfaBt: 

(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 
350°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der Stufe 3, wobei 
die Temperatur und der Druck so gewahlt werden, daB eine zweite, Wasser 
und Ammoniak enthaitende Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite 
feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter flussiger und zweiter fester Phase, 
die (das) jeweils das Polyamid enthalt, erhalten werden. 

Verfahren nach einem der Anspniche 3 oder 4, wobei in Stufe 1 oder in Stufe 3 
oder sowohl in Stufe 1 als auch in Stufe 3 MetaUoxid-Katalysatoren als Festbett 
eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Titandioxid als 
Katalysator eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspniche 3 bis 6, wobei in Stufe 3 die gasfbrmige oder 
fliissige Phase, die das wafirige Medium enthalt, in einer Menge von 50 bis 1500 
ml Wasser pro 1 kg erste fliissige oder erste feste Phase oder Gemisch aus erster 
flussiger und erster fester Phase zugesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspniche 3 bis 7, wobei die Stufen 1 bis 3, 1, 2 und 4 
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oder 1 bis 4 kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 8, wobei mindestens eine der in den 
jeweiligen Stufen erhaltenen Gasphasen in mindestens eine der vorhergehenden 
5 Stufen zuriickgefuhrt wird. 



10 



10. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 9, wobei als Aminonitril ein co- 
Aminoalkylnitril mit einem Alkylenrest (-CH2-) von 4 bis 12 C-Atomen oder ein 
Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen umgesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 10, wobei folgendes Gemisch 
eingesetzt wird: 



von 50 bis 99,99 Gew.-% 6-Aminocapronitil, 



15 von 0,0 1 bis 50 Gew.-% 



20 



von 0 bis 50 Gew-% 
von 0 bis 50 Gew.-% 
von 0 bis 50 Gew.-% 

von 0 bis 10 Gew.-% 



25 



mindestens einer Dicarbonsaure, ausge- 

wahlt aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen 

C^Cio-o* co-Dicarbonsauren, aromatischen Cs- 

Ci2-Dicarbonsauren und Cs-Cs-Cycloalkandicar- 

bonsauren, 

eines a, co-Diamins mit 4 - 10 Kohlenstoffatomen, 
eines a, co-C^C^-Dinitrils sowie 
einer a, <o-C 5 -Ci2-Aminosaure oder des entspre- 
chenden Lactams, 

mindestens einer anorganischen Saure oder deren 
Salz, 



wobei die Summe der einzelnen Gew.-%-Angaben 100 % betragt 
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